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Resumo

Oleos essenciais sdo tradicionalmente extraidos de plantas por destilagio a vapor,
com sua composicdo quimica variando conforme o método de extracdo. A
hidrodestilacdo, um método antigo e versétil, consiste em submergir o material
vegetal em agua fervente, onde o vapor abre as células da planta e evapora o 6leo
essencial, que é entdo condensado e separado da agua. Neste trabalho, um modelo
embasado na transferéncia de massa € proposto para descrever a cinética da
extracdo em escala laboratorial das folhas de Syzygium aromaticum L. e dos gréos
de Cuminum cyminum L., caracterizados como matérias-primas de geometrias
diferentes, retangular e esférica, respectivamente. O modelo apresenta solucao
analitica e a partir dela foram ajustados seus parametros desconhecidos, 0s
coeficientes de particdo entre as fases, cujos resultados foram 0,404 e 1,797 e os
coeficientes de difuso, 1,55x102 m2.s? e 5,25x10"2 m?.s* para os 6leos de cravo
e cominho, respectivamente.
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Abstract

Essential oils are traditionally extracted from plants by steam distillation, with their
chemical composition varying according to the extraction method.
Hydrodistillation, an ancient and versatile method, involves submerging plant
material in boiling water, where the steam opens the plant cells and evaporates the
essential oil, which is then condensed and separated from the water. In this study,
a mass transfer-based model is proposed to describe the extraction kinetics at a
laboratory scale for the leaves of Syzygium aromaticum L. and the seeds of
Cuminum cyminum L., characterized as raw materials with different geometries:
rectangular and spherical, respectively. The model provides an analytical solution,
from which its unknown parameters were adjusted. The partition coefficients
between the phases were determined as 0.404 and 1.797, and the diffusion
coefficients were 1.55x107"2 m%s and 5.25%107"> m%s for clove and cumin oils,
respectively.

Keywords: Mathematical model. Analytical solution. Essential oil.

1 Introducao

Oleos essenciais sdo obtidos de plantas por destilagio a vapor ou processamento
mecénico dos pericarpos de frutos citricos (ISO 9235:1997), e sua composigdo quimica

pode variar de acordo com o método de extracdo, conforme indicado por Cassel et al.
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(2009). No processo de destilacéo, a fragmentacdo do material vegetal pode ser necessaria

para facilitar a remocao do 6leo, dependendo da estrutura da planta.

A hidrodestilagdo (HD) é um método antigo e versatil, no qual o material vegetal
permanece em contato com a dgua em ebulicdo, o vapor forca a abertura das paredes
celulares e ocorre a evaporacao do 6leo que esta entre as células da planta. O vapor, que
consiste na mistura de Oleo e &gua, passa por um condensador, onde ocorre seu
resfriamento (Silva, 2011) e, como os componentes volateis e a dgua sdo imisciveis,

ocorre a formacdo de duas fases liquidas que podem ser separadas (Sartor, 2009).

Modelos matematicos que descrevem esse processo de extracdo podem ser
classificados como fenomenologicos, empiricos ou hibridos, além de deterministicos ou
estocasticos. Estes modelos sdo embasados nos balancos de massa na fase fluida e na fase
solida. Sovova & Aleksovski (2006) modelaram o processo, que envolve um destilador,
um condensador e um separador, onde o0 0leo essencial, menos denso que a agua, flutua

na superficie e é separado da 4gua apds a condensacao do vapor.

O modelo de Sovova & Aleksovski (2006) considera o éleo essencial como um
pseudo componente com propriedades constantes e as particulas vegetais como idénticas
em tamanho, forma e teor inicial de 6leo. Nas particulas, uma fracdo do Oleo estd em
células quebradas, facilmente acessivel, enquanto o restante estd em células intactas. A
mistura de agua e particulas vegetais em ebulicdo é tratada como um leito fluidizado
perfeitamente misturado, e a massa de vapor nos equipamentos e tubulacbes é
considerada desprezivel. A transferéncia de massa nas células quebradas e no vapor é
assumida rapida o suficiente para manter o equilibrio entre as fases. A concentracao
inicial do dleo no nucleo das particulas € igual a das particulas ndo tratadas, e a
concentracdo do Oleo retornando do separador ao destilador é constante, permitindo
calcular o rendimento total do dleo essencial ao longo do tempo (Sovova & Aleksovski,
2006).

No entanto, foi verificada a existéncia de poucos trabalhos a respeito do processo
de hidrodestilacdo e, com base nisso, o presente trabalho aborda uma nova proposta de
modelagem matematica da transferéncia de massa para processos de hidrodestilacdo de
6leos essenciais, sustentada pelo fendmeno difusivo do soluto na fase sélida com uma
condi¢do de contorno dependente do tempo na interface entre o sélido e liquido. As

plantas investigadas nessa abordagem foram as sementes de cominho, muito populares
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na culinria brasileira, e as folhas de cravo, ricas em 6leo essencial com propriedades
antissépticas e antimicrobianas. Assim, este trabalho propde desenvolver um modelo que
contribua para preencher essa lacuna, visando aprimorar a compreensao e a previsao dos

parametros de extracao nesse tipo de operagéo de separacao.

2 Referencial teérico
2.1 Oleos essenciais

Conforme a I1SO 9235:1997, 6leos essenciais sdo produtos obtidos de partes de
plantas através de destilacdo por arraste a vapor, bem como 0s produtos obtidos por
processamento mecanico dos pericarpos dos frutos citricos. Segundo Cassel et al. (2009),
dependendo do método de extracdo utilizado, a composi¢do quimica do 6leo pode variar
significativamente. Isso foi observado por Souza Junior, et al. (2020), no estudo de
extragdo do 0Oleo essencial de Zingiber officinale, utilizando as técnicas de extragdo por
fluido supercritico (SFE), destilacdo a vapor (SD) e HD, considerando o maximo
rendimento de Oleo. Pela SFE foi obtido 0,0508 g dleo/g planta, com 19,34% de a-
zingibereno; para a SD, 0,00616 g 6leo/g planta, com 28,9% de a-zingibereno; e para HD,
0,006988 g 0leo/g planta, com 15,70% de a-zingibereno, em base seca (Souza Junior, et
al., 2020).

Ressalta-se que, no processo de destilacdo de 6leo essencial, € necessario realizar
fragmentacdes do material vegetal, em alguns casos, com o intuito de facilitar a remocéo
do 6leo dos tricomas glandulares da planta. Este procedimento varia de acordo com a
estrutura da planta. Flores, folhas e outras partes finas e ndo fibrosas ndo necessitam de
fragmentacdo. As sementes devem ser completamente esmagadas. Raizes, caules e todo

o material lenhoso precisam ser cortados em comprimentos curtos (Giinther, 1948).

2.1.1 Cominho

O cominho (Cuminum cyminum L.) pertence a familia Apiaceae e suas sementes
secas e moidas sdo amplamente utilizadas como temperos. Originalmente cultivado no
Ird e na regido mediterrdnea, o cominho também era conhecido na Grécia antiga e Roma
e foi introduzido nas Américas através de colonialistas espanhodis e portugueses.

Atualmente, a India é a maior produtora e consumidora de cominho (Sahana, 2011).



Seu odor caracteristico ¢ ocasionado pelo cuminaldeido, que representa cerca de
20-40% da composi¢ao do o6leo essencial. Essas composi¢des variam de acordo com o
cultivo, conforme andlises prévias de cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massas (do inglés, GC-MS), que mostram a influéncia e a importancia da colheita na fase
de maturagdo da planta, para um rendimento e composi¢do de 6leo volatil ideais. Em
aspectos gerais, a amostra consiste predominantemente de aldeidos e cetonas (50-70%),

hidrocarbonetos (30-50%), alcoois (2-5%) e éteres (<1%) (Li & Jang, 2004).

Além do uso alimentar, as sementes de cominho também tém aplicagdes
medicinais. O 6leo essencial desta especiaria tem alta atividade antioxidante e seus
extratos nao volateis também tém boas propriedades de inibicdo contra radicais livres.
Varios estudos feitos nas ultimas décadas validam seus efeitos benéficos a saude,
particularmente em diabetes, dislipidemia, hipertensdo, distirbios respiratorios e
digestivos, doencas inflamatodrias e cancer. Essas sementes também possuem atividades
imunoestimulatorias,  gastroprotetoras,  hepatoprotetoras, = nefroprotetoras e

neuroprotetoras (Tabasum et al., 2018).

No cendrio atual, a resisténcia microbiana aos antibioticos representa uma
preocupagao crescente, uma vez que pode causar sérias complicagdes em pacientes com
doencas cronicas. Nesse contexto, o desenvolvimento de compostos quimicos derivados
de plantas surge como uma abordagem promissora e sustentavel para o manejo de doengas
infecciosas. As plantas sdo fontes ricas em biomoléculas como fenois, alcaloides,
terpenoides, taninos e proteinas, muitas das quais possuem propriedades
antiproliferativas. Além disso, o estudo das propriedades quimicas das plantas ¢ a
exploracdo de suas aplicagdes na terapia do cancer tém o potencial de viabilizar o
desenvolvimento de medicamentos mais eficazes e menos toxicos. No caso do cominho,
sua relevancia no tratamento do cancer 0sseo € notavel, dada a alta incidéncia dessa
doenca na India e o amplo uso da espécie nas preparagdes culinarias locais. Portanto, a
relevancia clinica das sementes de cominho merece uma investigacdo aprofundada e

criteriosa (Chandrasekaran ef al., 2023).

2.1.2 Cravo

O cravo (Syzygium aromaticum L.) é uma arvore nativa da Indonésia que hoje é

cultivada em diversas regifes. O botdo seco de sua flor é uma especiaria utilizada na



culinéria desde a antiguidade. O dleo essencial da planta pode ser obtido a partir dos
botbes ou das folhas e apresenta o eugenol como principal componente (cerca de 80% da
amostra), acetato de eugenol, isoeugenol, cariofileno, entre outros (Frohlich et al., 2019).

O 6leo de cravo tem propriedades antissépticas, antimicrobianas e estimulantes,
apresenta aroma refrescante, levemente picante e forte (Faucon, 2017). Os principais usos
do 6leo essencial na pele estdo relacionados a micoses e lesdes cutaneas, sendo indicado
como tdnico para peles oleosas e antisséptico local para feridas infecciosas. No entanto,
é um 6leo essencial dermoagressivo, ou seja, pode causar ardéncias e irritacdes na pele
se utilizado em altas concentracdes. Se aplicado na pele, deve estar acrescido de 6leos ou
manteigas vegetais ou outros produtos naturais (Tisserand & Young, 2013).

2.2 Processo de hidrodestilagédo

Os 0leos essenciais sao muito volateis, vaporizando rapidamente sob efeito do
aumento da temperatura. Por isso, 0 uso da técnica de extracdo por destilacdo se
disseminou tanto, para a grande maioria das plantas, especialmente quando o oleo é
extraido de folhas (Pinheiro, 2003). O termo “destilacdo” refere-se a separacdo de
componentes de uma mistura devido a diferenca da pressao de vapor. Toda substancia
com determinado ponto de ebulicdo € volatil e possui um determinado valor de pressao
de vapor, que depende da temperatura. Assim, os constituintes do 0leo essencial do
material vegetal, em contato com a agua aquecida, recebem pressdo das moléculas de
vapor d’agua entrando em ebulicdo. No estado volatil, estes constituintes sdo

condensados e separados da agua (Biasi & Deschamps, 2009).

O termo “hidrodestilagdo” pode ser empregado para diferentes métodos:
hidrodestilacdo com agua, hidrodestilacdo com agua e vapor e hidrodestilacdo por vapor.
Atualmente estes termos foram substituidos por hidrodestilacdo, no caso de utilizacéo de
agua, e arraste a vapor para extracoes utilizando agua e vapor ou apenas vapor (Biasi &
Deschamps, 2009). A importancia desse método reside no fato que as informacgdes
coletadas na extracdo servem de base para o desenvolvimento de processos industriais.
No entanto, essa metodologia pode ocasionar a degradacdo de alguns compostos
presentes nos Gleos essenciais, visto que a matriz vegetal permanece em contato direto

com a agua aquecida por periodos longos (Serafini et al., 2002).



2.3 Modelagem matemética

O impacto sobre a composicdo do 6leo essencial e o rendimento da extracdo
depende do tipo de técnica de extracdo e das condi¢cbes com que as extracdes sdo
realizadas. Sendo assim, estes aspectos sdo decisivos na avaliacdo de um processo
industrial, pois é desejado que o processo seja conduzido de modo a produzir a maior
quantidade de extrato possivel e tendo ainda este extrato uma qualidade alta para atender

0 mercado em termos de composi¢do quimica.

Além disso, para que previsdes sejam realizadas sobre o processo de extracdo em
diferentes escalas é necessario que um modelo matematico seja utilizado, adequadamente,
para representar o sistema fisico operacional. Existem na literatura diferentes modelos
que representam o fenbmeno de extracdo, entre eles, uma classe de modelos que tem
origem nos principios da transferéncia de massa, que origina um conjunto de equagdes
diferenciais parciais lineares, cuja solucdo permite a determinacdo de parametros
desconhecidos via técnicas de ajustes de curvas (Sovova, 1994; Majundar et al., 1995;
Reverchon, 1997; Sovova et al., 1994, Crank, 1975, Reverchon, 1996, Cassel et al.,
2009).

Com tais parametros determinados, o processo de simulagdo fica viabilizado e
varias condicdes podem ser testadas sem a necessidade de construcdo de dispositivos
experimentais com maiores dimensdes. A partir destes resultados, previsdes sobre as
quantidades extraidas com as diferentes técnicas de extracdo podem ser realizadas. Com
uma rotina computacional implantada, a previsdo de dimensionamentos e recursos
necessarios para um processo em escala industrial (scale-up) pode ser determinada
(Cassel et al., 2009).

A maneira pela qual um modelo matematico é desenvolvido permite a sua
classificagdo como fenomenoldgico (tedrico), empirico ou hibrido (Pinto & Lage, 2001).
Os modelos também podem ser classificados como deterministicos (possuem uma Unica
resposta) ou estocasticos (as respostas dependem de uma distribuicdo de probabilidade).
Quanto a resolucdo matematica, os modelos podem ser denominados como lineares ou

néo lineares (Tholon & Queiroz, 2009).

Outra classificacao Util se refere & possibilidade de as propriedades serem uniformes

no espaco (pardmetros concentrados) ou ndo uniformes no espaco (pardmetros



distribuidos) (Pinto & Lage, 2001). Sdo encontrados na literatura modelos para 0 processo
de extracdo pertencentes a trés categorias: modelos empiricos, modelos baseados no
balanco de massa na fase fluida e modelos baseados no balanco de massa na fase solida
(Gaspar et al., 2003).

No caso da hidrodestilacdo, nota-se sua principal utilizagdo em escala laboratorial
(Silveiraetal., 2012). Sovova & Aleksovski (2006) realizaram a modelagem do processo
de hidrodestilacdo, que é constituido por um destilador, um condensador e um separador.
O destilador contém particulas da planta imersas em dgua em ebulicdo. A fase de vapor,
composta por vapor de agua e 6leo essencial, flui para o condensador, onde h4 a formacéo
de duas fases, agua e 0leo, que, logo apds, seguem em direcdo ao separador, onde o0 Oleo,
por ser menos denso, flutua na superficie da agua. A agua retorna da parte inferior do
separador de volta para o destilador, podendo conter ainda uma pequena quantidade de

0leo essencial.

E suposicdo do modelo proposto por Sovova & Aleksovski (2006) que o 6leo
essencial é considerado um pseudo componente com propriedades constantes ao longo de
todo o processo. As particulas vegetais sdo assumidas como idénticas em tamanho, forma
e teor inicial de dleo. Nas particulas colocadas no destilador, uma fracdo (r) do 6leo
essencial estd presente em células quebradas, sendo facilmente acessivel, enquanto a
fracdo restante (1— r) estad contida em células intactas. A mistura de agua em ebulicdo
com particulas vegetais e bolhas de vapor ¢ modelada como um leito fluidizado

perfeitamente misturado.

A massa de agua na fase de vapor dentro do destilador, condensador, separador e
tubulacdes de conexdo é considerada desprezivel em comparagdo com a massa de agua
em ebulicdo no destilador e, portanto, € omitida do balango de massa. As resisténcias de
transferéncia de massa nas células quebradas, na &gua em ebulicéo e na fase de vapor sdo
assumidas como despreziveis, permitindo o estabelecimento instantaneo do equilibrio

entre as fases, representado pela Equacéo (1).

Xv=Kkvxw=kvkwxp (1)

onde xy é a concentragcdo de massa na fase de vapor, g (6leo)/kg (vapor), kv € 0
coeficiente de particdo vapor-liquido, xw € a concentracdo de massa em agua fervente, g

(6leo)/kg (agua), kw é o coeficiente de particdo de células quebradas liquido e x» é a



concentracdo de massa em células quebradas, g (6leo)/kg (matriz). A concentracéo inicial
no nudcleo das particulas compostas por células intactas é igual & concentragcdo nas

particulas ndo tratadas, conforme a Equacéo (2).

Xi(t = O) = Xu (2)

onde xi é a concentracdo de massa em células intactas, g (6leo)/kg (matriz), t € o tempo e
Xy € a concentracdo de massa em material ndo tratado, g (6leo)/kg (matriz). A
concentracdo de Oleo essencial na corrente que flui do separador de volta para o
destilador, xs, é considerada constante. Assim, o rendimento de 6leo essencial coletado

no separador é dado pela Equagéo (3).
Q t
Y = Njo (x, — xg)dt 3)

onde Y é o rendimento de 6leo essencial, g (0leo)/kg (matriz), Q é a vazéo de vapor, kg/s,
N € a matriz vegetal no destilador, kg, xs € a concentragéo de massa no fluxo do separador
para o destilador, g (6leo)/kg (4gua) e t = O representa 0 momento em que as primeiras

gotas do condensador chegam ao separador (Sovova & Aleksovski, 2006).

3 Metodologia

Foram executadas as triplicatas de hidrodestilacdo para as duas plantas em estudo,
seguidas das identificacGes de seus componentes por analise cromatografica, além disso,
foi aplicado um modelo matematico para a descri¢cdo do processo. A Figura 1 ilustra o

fluxograma metodoldgico das etapas detalhadas do trabalho.



Figura 1 — Fluxograma metodoldgico.
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3.1 Extragdes

As sementes necessarias ao processo foram adquiridas em comércio especializado
em vendas de especiarias em Porto Alegre, Brasil. As plantas foram adequadamente
acondicionadas e para realizar as extracOes, as sementes foram inicialmente pesadas e
passaram por uma trituracdo controlada, a fim de evitar perdas volateis no processo e
facilitar o contato do solvente com o soluto na extracdo. Foi realizada analise
granulométrica, utilizando um conjunto de peneiras de agitacdo mecéanica, seguindo
procedimentos normatizados pela ASTM 2234/99, para padronizar as extracdes. Foram
feitas extracGes em triplicata, considerando 100 g de sementes trituradas para cada 750

mL de agua.

As folhas de cravo foram coletadas na cidade de Bento Gongalves (RS) e ficaram
secando em um ambiente com temperatura controlada de 25°C por duas semanas. Para
realizar as extracgoes, as folhas foram fracionadas manualmente, com o intuito de caber

no baldo de fundo redondo utilizado, ja que ocupam bastante volume, sendo usados cerca

9



de 50 g para 750 mL de agua. Amostras de cada matriz vegetal passaram por
determinacdo de densidade no picnémetro, além da determinacdo de umidade, realizada

através de uma balanca termogravimétrica.

Na técnica de hidrodestilacdo, as amostras entraram em contato direto com a dgua
em um baldo de fundo redondo de 1000 mL. Uma manta de aquecimento, um banho
termostatizado e um aparato Clevenger foram utilizados no processo, bem como aparatos
secundarios como plataforma elevatoria para a manta, agarradores para a vidraria e
mangueiras para o banho (Figura 2). No decorrer da extragdo, foi monitorado o volume
de 6leo essencial no tubo graduado do aparato até que ndo houvesse mais variacdo,
indicando a exaustdo do material vegetal e, portanto, o final da extragdo ao periodo de

duas horas. A vazéo de solvente utilizada foi de 0,2 kg.h™.

Figura 2 — Sistema de hidrodestilacao.

| :

I
-F

Na montagem do aparato devem ser ressaltados os cuidados de proximidade do
baldo de fundo redondo a manta de aquecimento, vedacdo nas conexdes entre vidrarias e
altura da vidraria (evitando problemas de vasos comunicantes). Vale ressaltar que,
durante o processo de HD, podem surgir emulsdes no tubo graduado do aparelho de
Clevenger em funcéo do controle de temperatura da manta e, consequentemente, da vazao
de vapor que condensa, que podem dificultar a leitura correta do volume de 6leo obtido.
Deve ser observada a formacdo de gotas oleosas limpidas no tubo graduado, juntamente
com a agua, monitorando o volume de bleo até este ndo variar mais, indicando assim, o

esgotamento da matéria e fim da operacao.
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Os dleos obtidos foram coletados em Eppendorf de 2,0 mL para posteriores
analises de composicdo em cromatdgrafo gasoso associado a espectrdmetro de massas.
As densidades dos 6leos essenciais foram determinadas utilizando uma balanca analitica,
pesando volumes conhecidos de cada 6leo. Com os dados obtidos das curvas de extracao,
foi possivel calcular o rendimento da extracéo, bem como alimentar o modelo matematico

de transferéncia de massa do processo.

3.2 Anélise de composi¢do

Foi coletada uma aliquota dos 6leos essenciais obtidos da hidrodestilacdo e entdo
a analise da composicdo quimica dos extratos obtidos foi realizada em um cromatografo
a gas (CG), acoplado a um espectrometro de massa (EM). O equipamento utilizado foi
um Hewlett Packard—Agilent sistema CG-EM, com CG modelo 7890A e EM modelo
5975C. A coluna utilizada foi uma HP-5MS (30 m x 25 mm, 0,25 um) € 0 gas de arraste
usado foi Hélio ultrapuro com fluxo de 0,8 mL.min, temperatura do injetor 250°C.

O método de anélise utilizado é um método especifico para a identificacdo de
0Oleos essenciais e consiste numa rampa de temperaturas, iniciando em 60°C, temperatura
essa que se mantém durante 8 min, aumentando a 3°C.min*! até 180°C, mantendo esta
temperatura por 1 min, aumentando a 20°C.min* até 250°C e mantendo essa temperatura
por 10 min. A temperatura da interface entre o cromatografo e o espectrdmetro de massa
foi de 280°C, a voltagem de ionizacdo por impacto de elétrons foi 70 eV e a faixa de
massa analisada foi de 40 a 450 u. As amostras foram preparadas diluindo 100 uL de éleo
essencial em 1000 uL de ciclohexano. O split usado foi a razdo de 1:10, e 0 volume

injetado de 1 pL.

3.3 Modelo matematico proposto

O modelo matematico da transferéncia de massa para processos de hidrodestilacéo
de dleos essenciais, proposto no presente trabalho, é fundamentado pelo fenémeno
difusivo do soluto na fase sélida, com uma condicdo de contorno que modela a
transferéncia entre as duas fases em que a concentracdo de 6leo é dependente do tempo
na interface entre o sélido e o liquido. Este modelo se baseia na segunda lei de Fick e seus

desdobramentos para esfera e para placas planas sdo abordados por J. Crank (1975).

Um corpo solido de volume Vs é colocado em contato com um fluido, cujo volume
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é Vs, com o soluto A presente inicialmente apenas no solido com concentracdo igual a
Cao uniformemente distribuida. A medida que o tempo passa, o soluto A (6leo essencial)
é transferido para a fase liquida a partir da qual volatiliza. Com a auséncia de reacéo
quimica, a 2% Lei de Fick descreve a concentracdo do soluto A no sistema sélido,
conforme a Equacéo (4), onde D representa o coeficiente de difusao.

VZCA =5W (4)

onde V2 é o operador laplaciano, Ca é a concentracéo de soluto A, D é o coeficiente de
difusdo et é o tempo. E considerado que o transporte de massa apresente simetria relativa
a linha ou ponto central do sistema. A transferéncia do soluto A para o fluido pode ser
expressa matematicamente pela Equacéo (5), para a posicdo associada ao contorno, que
é aquele que representa a superficie de contato entre o sélido e o fluido.

ac,

Vp 5=~ DVC, - ds (5)

onde C, é a concentragdo de A no fluido. Esta equacdo iguala a taxa de soluto transportada

através da fronteira da superficie externa do solido a taxa de soluto que acumula no fluido.

3.3.1 Modelo para particulas esféricas

Para uma particula esférica, as Equacdes (6), (7) e (8) sob a hipotese de transporte

unicamente na ordenada radial, r, é escrita como:

li( 2 ﬂ) _ 196G (6)
r2dr dr D ot
CA = CAO em t= 0, (7)
aC
“2-0 em r=0; (8)
or
A condicdo para a interface entre o sélido e o fluido é escrita como:
aC, aC,
DA _4=4 9
Do = %% ®)
Vp
onde a=a«a (—) (20)
Ap
sendo _ (11)
a= Tk



e Vp, 0 volume da particula, Ap, a area superficial da particula, V¢ o volume do fluido,
Vs, 0 volume do sélido e o coeficiente de particdo (k) relaciona C, na particulacoma C,’
no fluido, conforme a Equacéo (12).

CA = kCA’ (12)

O problema constituido das Equacdes (6), (9) e (12) tem uma solucdo apresentada
por Crank (1975) conforme as Equaces (13) e (14), em que R representa o raio da esfera

e g, as raizes da Equacéo (14).

M, = 6a(l + a) Dqg2t
—=1- exp| — (13)
M, ] 9+ 9a + a?q2 R?
n:
3qn
t = 14

3.3.2 Modelo para particulas planas

Para um corpo solido composto por um conjunto de particulas planas com

transporte unidimensional na direcdo de sua espessura, as Equacdes (4) e (5) sdo escritas

como:

9%C, _10C, (15)

dx2 D ot
t = 0, CA = CAO (16)

ac
x =0; A _0 (17)

0x

aC, ac,

_p  _p9a. _p. % 18
x =& D—=-ApN = V; = (18)

Usando a relacdo linear para a interface, C, = kC,4, onde C, é a concentragéo de

A na fase fluida e k é o coeficiente de particdo entre as fases.

0Cy  Vik 0Cy
— = 19
b dx ApN o0t (19)

Onde x é a superficie e o numero de particulas (N) pode ser estimado pela razdo entre o

volume total de s6lidos (Vs) e o volume de uma particula (Ve), conforme a Equacéo 20:
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Vs

N = 7 (20)

0C, Vik 0Cy
— = 21
b dx V,ap Ot 21)

onde ap é a area superficial especifica de uma particula sélida, que é determinada por:

- (7) 22
ap = v, (22)
A titulo de simplificacdo, na Equacéo 21, definiremos a, como:
Vek
= 23
=V (23)
entdo:

aC, aC,
_p=A_ g4 24
ox "ot @)

O problema constituido das Equacdes (15) e (24) tem uma solucdo apresentada
por Crank (1975), conforme a Equacéo (25), em que ¢ representa a metade da espessura

média da folha.

M, 2a(1 + a) Dq2t
M, 1- 1+ a+ a?q? exp <_ 4?2 (25)
n=1
onde g,, sdo as raizes ndo nulas da Equacao 26.
tangqg, = —aq, (26)
e . 27)
“ Tk

Nas Equacdes (13) e (25), M, é a massa total de soluto removida da particula no
tempo t e M, é a massa recolhida de soluto para um tempo suficientemente longo de

extracéo.

4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos, neste trabalho, estdo divididos em duas partes, uma sobre

a composicdo quimica dos Oleos essenciais obtidos e outra sobre a modelagem
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matematica do processo de hidrodestilacdo, realizada com auxilio do software Excel, para
a determinagdo dos parametros de cada modelo pela técnica de minimizacao do erro entre
os dados experimentais e os previstos pelo modelo.

O tamanho médio de grao determinado pela andlise granulométrica foi de 1,00
mm. A espessura média das folhas de cravo foi medida com paquimetro e o valor obtido
foi de 0,23 mm. As densidades dos so6lidos (ps) ¢ dos éleos essenciais (poe) estdo
apresentadas na Tabela 1, bem como o teor de umidade que foi avaliado. Os calculos

foram realizados em base umida.

Tabela 1 — Resultados gerais.

Planta % umidade ps (g.cm™) poe (g.cm™)
Cominho 2,09 1,190 0,88
Cravo 5,89 0,508 0,86

4.1 Composicdo quimica

A composi¢do quimica dos extratos obtidos foi identificada por comparagdo com
seus indices de retencdo calculados, segundo solucdo padrdo de alcanos (C8-C20), e
teoricos, consultados na biblioteca NIST (2005), para cada técnica de extracéo, tendo seus

compostos mais abundantes tabelados.

4.1.1 Cominho

Dentre 0s compostos mais abundantes estdo presentes nas amostras:
Cuminaldeido, B-Pineno, y-Terpineno, o-Cimeno, Limoneno, Carvona, T-Dihidro
Carvona, E-Anetol e Dilapiol. De acordo com Li & Jiang (2004), pela técnica GC-MS,
0S componentes majoritarios encontrados em sementes de cominho provenientes da
China foram: Cuminaldeido (36,31%), Alcool Cuminico (16,92%), y-Terpineno
(11,14%), Safranal (10,87%), p-Cimeno (9,85%) e B-Pineno (7,75%).

Os resultados sdo apresentados na Tabela 2, onde consta a identificacdo dos
compostos com sua nomenclatura em portugués, o namero CAS, o indice de retencao
tedrico (NIST, 2005), Rlt, e o percentual de area dos compostos identificados. Alguns
compostos ndo apresentaram indices compativeis com os da biblioteca, inviabilizando

sua identificacéo e assim reduzindo a % total da composic¢ao dos extratos.
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Tabela 2 — Resultados da anélise de GC-MS dos compostos volateis extraidos por
hidrodestilacdo das sementes de cominho.

Identificagdo em portugués CAS R % Area
a-Tujeno 3917-48-4 924 0,19
o-Pineno 80-56-8 932 0,82
B-Pineno 127-91-3 974 13,81
Mirceno 123-35-3 988 0,54
0-Cimeno 527-84-4 1022 8,87

Limoneno 138-86-3 1024 7,36
v-Terpineno 99-85-4 1054 9,08
Fenchona 126-21-6 1083 0,97
Cis-dihidrocarvona 3792-53-8 1194 1,96
Metil Chavicol 140-67-0 1195 2,40
T-Dihidro Carvona 5948-04-9 1200 3,93
Cuminaldeido 122-03-2 1238 36,64
Carvona 99-49-0 1239 4,73
a-terpinen-7-al 1197-15-5 1281 0,98
E-Anetol 4180-23-8 1285 2,62
y-terpinene-7-al 22580-90-1 1294 0,73
Dilapiol 484-31-1 1620 2,47
Total Identificado 98,09

Sahana et al. (2011) diz que, para a técnica de hidrodestilagdo e identificacdo via
GC-MS, o cuminaldeido é o constituinte majoritario (29,84%), seguido de y-terpineno
(17,07%) e demais componentes como a-pineno, limoneno, fenchona, linalol, a-terpinen-
7-al e y-terpinene-7-al em quantidades menores, para amostra obtida na india. O total

identificado de 98,09% de area reflete uma boa identificacdo da composicéo dos extratos.

A composicao do 6leo essencial do cominho depende de muitos fatores, como o
estadgio de maturidade das sementes das quais o 6leo é extraido, 0 método de extracédo, o
tipo de cultivares, origem geografica e condi¢bes de armazenamento (Sahana et al., 2011
apud Leopold et al., 2005). Assim, em compara¢do com o0s valores encontrados na
literatura, é possivel dizer que as analises realizadas para a caracterizacdo do 6leo
essencial das sementes de cominho tém compostos majoritarios em comum, apesar de
serem cultivadas em locais diferentes do mundo e estarem expostas a diferentes condicgdes

climaticas, com qualidades de solo distintas.
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4.1.2 Cravo

Os compostos mais abundantes presentes nas amostras de 6leo essencial obtido
das folhas de cravo sdo o Eugenol, o Mirceno, o Limoneno, o Linalol e o Chavicol.
Segundo Frohlich et al. (2019), o 6leo essencial dos botbes de cravo é abundante em
Eugenol, composto majoritario da planta identificado via GC-MS. Os principais
componentes do extrato de folhas de cravo, utilizando como técnica a extragéo por fluido
supercritico, para Frohlich et al. (2019) foram eugenol (29,73%), chavicol (13,31%), n-
pentacosano (11,66%), hexacosanal (11,37%) e vitamina E (9,30%).

Os resultados séo apresentados na Tabela 3, onde consta a identificacdo dos
compostos com sua nomenclatura em portugués, o numero CAS, o indice de retencao

teorico (NIST, 2005), Rl, e o percentual de area dos compostos identificados.

Tabela 3 — Resultados da analise de GC-MS dos compostos volateis extraidos por

hidrodestilacao das folhas de cravo.

Composto CAS RI; % Area
o-Pineno 80-56-8 932 0,33
1-Octen-3-ol 3391-86-4 975 0,57
3-Octanona 106-68-3 987 0,70
Mirceno 123-35-3 988 16,00
a-Felandreno 99-83-2 1005 0,80
a-Terpineno 99-86-5 1019 0,15
Limoneno 138-86-3 1024 3,27
v-Terpineno 99-85-4 1054 0,43
Linalol 78-70-6 1098 2,37
Terpinen-4-ol 562-74-3 1176 0,49
Chavicol 501-92-8 1260 3,78
Eugenol 97-53-0 1332 66,80

Tetradecano 629-59-4 1413 1,67
E-Cariofileno 87-44-5 1418 0,28
0-Cadineno 483-76-1 1518 0,20
Total Identificado 97,85

Assim como a identificagdo para o cominho, alguns compostos do 6leo essencial
das folhas de cravo ndo apresentaram indices compativeis com os da biblioteca,

inviabilizando sua identificacdo e assim reduzindo a porcentagem total da composicéo
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dos extratos, nesse caso, para 97,85%. Segundo Jirovetz et al. (2006), para a técnica de
hidrodestilagao das folhas de Eugenia caryophyllus e identificagdo via GC-MS, o eugenol
é o0 constituinte majoritario (76,8%), seguido de pB-cariofileno (17,4%) e demais
componentes como a-humuleno, metilchavicol e acetato de eugenil em quantidades

menores, para folhas oriundas da Alemanha.

Segundo estudo realizado por Amelia et al. (2017), avaliando o 6leo essencial
obtido dos botdes de cravo de diferentes localidades da Indonésia, Java e Mando, através
da técnica de arraste a vapor e identificacdo por GC-MS, o cravo de Java continha eugenol
(55,60%), acetato de eugenila (20,54%), cariofileno (14,84%) e a-humuleno (2,75%).
Enquanto no cravo de Mando, a composigéo era eugenol (74,64%), cariofileno (12,79%),
acetato de eugenila (8,70%) e a-humuleno (1,53%).

As diferentes composicOes entre as localidades séo justificadas pelos diversos
fatores da localidade que influem nas condic¢des de crescimento da planta, bem como a
técnica de extracdo empregada, conforme ja discutido anteriormente. As diferencas entre
0S componentes majoritarios dos 6leos essenciais obtidos de botdes e de folhas de cravo
sdo ressaltadas nessa comparagdo a partir do segundo componente predominante nas

amostras.

4.2 Modelagem matematica

A modelagem matematica do processo de hidrodestilacdo foi realizada em Excel.
A partir das equacbes associadas ao modelo de Crank de transferéncia de massa
anteriormente apresentadas, bem como os dados obtidos de analises como densidade,
umidade e granulometria, foi possivel estimar os pardmetros para cada modelo, mediante
0 uso da técnica de minimizacdo da soma do quadrado dos erros entre os valores obtidos
experimentalmente e os preditos pelo modelo matematico, assumindo as sementes de

cominho como esferas e as folhas de cravo como placas planas.

4.2.1 Cominho

Para a modelagem da hidrodestilacdo das sementes de cominho foram
determinados os pardmetros apresentados na Tabela 4. Os valores de D, a ¢ M., foram
obtidos pela fungdo solver, minimizando o somatorio do erro quadratico para trés termos

na Equacdo (13). Para inicializacdo do método interativo de Newton-Raphson, foi
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utilizada a tabela disposta por Crank (1975), localizada no Anexo 1 deste trabalho, onde

o0s autovalores Qn, raizes da equacao (14), sdo apresentados.

Os valores encontrados através do procedimento numérico e utilizados para o
calculo dos parédmetros foram q: = 3,3147, g2 = 6,3775 e g3 = 9,4888, tomando como
critério de parada das interacGes o erro tendendo a zero. Para obter o valor de k foram
considerados a, o volume do fluido Vs = 750 cm?3 e o0 volume do material vegetal Vs =
85,14 cmg, esse Ultimo obtido levando em consideracdo a massa de sélidos ms = 101,32
geps=1,19 g.cm? por:

_Ms

Vv, = 28
* o ps (28)

Tabela 4 — Parametros determinados pela modelagem matematica.

Planta D (m2s?) a M., k R2

Cominho 5,25x1012 4,902 1,180 1,797 0,990

Com esses dados definidos, foi gerada a curva de extracdo, que apresentou
comportamento satisfatério e R2 de 0,990. A Figura 3 apresenta as curvas de extracdo em

termos de massa (M) por tempo (t) para as sementes de cominho.

Figura 3 — Curvas de extracdo com dados experimentais de HD (@) e modelo (==) para

as sementes de cominho.

1.2 1
® [Experimental

——Modelo

0 20 40 60 80 100 120
t (min)
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4.2.2 Cravo

O mesmo procedimento computacional foi realizado para as folhas de cravo,
utilizando a Equacao (25), o que possibilitou a determinacdo dos parametros apresentados
na Tabela 5. Da mesma forma foi utilizada uma tabela disposta por Crank (1975),
disponivel para consulta no Anexo 2 deste trabalho, e foi aplicado o método de Newton-
Raphson para obtencdo dos autovalores qn, raizes da Equacdo (26). Os valores
encontrados foram g1 = 1,6052, g. = 4,7034 e g3 = 7,8456, tomando como critério de
parada das interacdes o erro tendendo a zero. Para a obtencéo do valor do coeficiente de
particdo k, foram considerados a, volume do fluido Vs = 750 cm3 e o volume de sélidos
Vs = 102,52 cmd, esse Gltimo obtido considerando ms = 52,08 g e ps = 0,508 g.cm™,

conforme a equagdo (28).

Tabela 5 — Parametros determinados pela modelagem matematica.

Planta D (m2st) a M., k R2

Cravo 1,55x1072 18,092 0,878 0,404 0,998

Com esses dados definidos, foi gerada a curva de extracdo, que apresentou
comportamento satisfatério e R2 de 0,998. A Figura 4 apresenta as curvas de extracdo em

termos de massa (M) por tempo (t) para as folhas de cravo.

Figura 4 — Curvas de extracdo com dados experimentais de HD (@) e modelo (==) para

as folhas de cravo.

e Experimental

——Modelo
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Os coeficientes de difusdo (D) obtidos sdo considerados adequados para 0s
modelos, estando dentro da faixa de valores encontrados na literatura, visto que Sovova
& Aleksovski (2006) registraram um valor equivalente a 1,7x107!'! m?.s e Fardhyanti et
al. (2019) um D igual a 4,98x107'* m2s™. Além disso, as curvas obtidas e os bons

coeficientes de determinacdo alcancados validam os resultados deste trabalho.

5 Conclusao

Sabe-se que o composto predominante no 6leo essencial das sementes de cominho
é o cuminaldeido e foi possivel observar através analise de composicdo quimica um teor
de 36,64% deste composto. Ja para o 0leo essencial das folhas de cravo, foi determinado

66,80% de eugenol, composto caracteristicamente majoritario da planta.

Os modelos matematicos adotados para simular as curvas de extracdo mostraram
um bom ajuste aos dados experimentais, e foram obtidos parametros como os coeficientes
de difusdo (D) iguais a 5,25x10*2 e 1,55x10*2 m2.s* para as sementes de cominho e as
folhas de cravo, respectivamente, bem como os coeficientes de particdo (k), equivalentes
a 1,797 e 0,404. Parametros como esses, estdo associados ao fendmeno de transferéncia
de massa e poderdo subsidiar estudos futuros de mudanca de escala e projetos de
processos. Com o intuito de complementar a pesquisa realizada, & sugerida a
determinacdo teorica dos coeficientes de difusdo empregando equactes adequadas as

condicdes da hidrodestilagéo.
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Anexos

Anexo 1 — Tabela de valores iniciais para a determinacéo de autovalores gn pelo método
de Newton-Raphson, com destaque para a inicializagdo utilizada na modelagem da
hidrodestilacdo das sementes de cominho.

Roots of tan q,, = — 34y 5
3+ aq;
Fractional
uptake a q q: ds s qs ds

0 % 31416 62832 94248 125664 157080  18.8496
01 (90000 32410 63353 9.4599| 125928 157292 188671
02 40000 33485 63979 95029 126254 157554  18.8891
03 23333 34650 64736  9:5567  12:6668 157888 189172
04 1:5000 35909 65665 96255 127205 158326 189541
05 1:0000 37264 66814 97156 127928 158924  19:0048
06 06667 38711 68246 98369 128940 159779  19.0784
0.7 04286 40236 70019 100039  13.0424 161082  19.1932
08 02500 41811 72169 102355 132689 163211  19-3898
09 01111 43395 74645 105437 136133 166831  19-7564
10 0 44934 77253 109041 140662 172208  20-3713

Fonte: Crank (1975).

Anexo 2 — Tabela de valores iniciais para a determinacdo de autovalores qn pelo método
de Newton-Raphson, com destaque para a inicializacdo utilizada na modelagem da

hidrodestilacao das folhas de cravo.

Roots of tan g, = —uagq,
Fractional
uptake x 4 42 43 s qs 9e

0 o 1.5708 47124 78540 109956  14.1372  17.2788
01 [ 9-0000 1-6385 4-7359 78681 | 11-0057 14-1451 17-2852
02 4-0000 1.7155 4.7648 7-8857 11.0183 14-1549 17.2933
03 2:3333 1-8040 4-8014 79081 110344 14:1674 17-3036
04 1-5000 1:9071 4-8490 79378 110558 14-1841 173173
05 1-0000 20288 49132 79787  11.0856 142075 17-3364
06 0-6667 2:1746 50037 80385 11-1296 14-2421 17-3649
07 0-4286 2.3521 5-1386 81334 11-2010 14.2990 17-4119
08 0-2500 2:5704 5-3540 8-3029 11.3349 14-4080 17-5034
09 01111 2.8363 57172 8-6587 116532 14-6870 17-7481
10 0 31416 62832 94248 125664 157080  18-8496

Fonte: Crank (1975).
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